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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft mehrstufige Emulsionspolymerisate, die vorwiegend zur Abmischung mit harten und verhalt- 
nismaBig sprdden Kunststoffen vorgesehen sind, urn deren Zahigkeitseigenschaften zu verbessern. Sie warden haufig 
s als Schlagzahmodifizierungsmittel bezeichnet, obwohl sie auch aliein als Formmasse zur Herstellung von schlagzahen 
Formkorpern, und Folien verwendet werden konnen. Eine grundlegende Forderung an das Schlagzah-Modifizierungs- 
mittel ist optische Klarheit, denn nur unter dieser Voraussetzung kann eine modifizierte Formmasse von optischer 
Klarheit erhalten werden. 

Ihr grundsatzlicher Aufbau aus einem harten Kern, einer elastomeren Zwischenstufe auf Basis eines Acrylester- 
10 Polymerisats und einer harten, nicht elastomeren Endstufe ist im Oberbegriff des Patentanspruchs angegeben. Es 
wird angenommen, daB die Polymerisate der Zwischenstufe und der Endstufe schalenformig urn den Kern angeordnet 
sind. 

Stand der Technik 

75 

Durch Emulsionspolymerisation hergestellte Schlagzahmodifizierungsmittel aus einem elastomeren Kern und ei- 
ner harten, nicht-elastomeren Schale sind in groBer Zahl aus dem Stand der Technik bekannt. Zur Angleichung an 
den optischen Brechungsindex der harten Phase ist die elastomere Phase neben Acrylestern moistens teilweise aus 
einem vinylaromatischen Monomer, wie Styrol oder Benzylacrylat aufgebaut; vgl. FR-A 2 189 440. 
20 Benzylacrylat geht aus dieser Druckschrift als technisch gleichwertig mit Styrol hervor. Da es aber wesentlich teurer 
als Styrol ist, wird es in der Praxis fur diesen Zweck nicht verwendet. Vergleichsversuche, die am SchluB der Beschrei- 
bung in den Einzelheiten wiedergegeben sind, haben gezeigt, daB bei einem zweiphasigen Schlagzah-Modifizierungs- 
mittel mit elastomerem Kern kein EinfluB auf die Schlagzahigkeit beim Ersatz von Styrol durch Benzylacrylat festzu- 
stellen ist. 

25 GemaB US-A 3 661 994 wurde eine Verbesserung dieser Emulsionspolymerisate dadurch erreicht, daB man als 

erste Stuf e des Emulsionspolymerisats einen harten Kern erzeugt und durch zwei nachfolgende Polymerisationsstufen 
eine elastomere und eine harte Schale erzeugte. Die elastomere Phase ist durch mehrfunktionelle Vinylmonomere 
vernetzt. 

In der DE-A-23 24 316 wird ein Pfropfpolymerisat beschrieben, das nach dem Verfahren der Emulsionspolymeri- 
30 sation ausgehend von einem Latex aus einem vemetzten "harten" Harz, auf welchen eine Zahphase aufpolymerisiert 
wurde, und abschliessender Polymerisation mindestens einer aromatischen Vmylverbindung zusammen mit Acrylnitril 
oder einem Acrylester hergestelrt wird. Vorzugsweise soli das vemetzte, "harte" Harz mit der zuletzt aufpolymerisierten 
Phase identisch sein. Andererseits ist ein Polymethylmethacrylat- Kern und folglich auch eine solche Aussenphase 
nicht intendiert. 

3S Wenn die elastomere Phase aliein aus Alkylacrylaten und vernetzenden Monomeren aufgebaut ist, hat sie in der 

Regel einen etwas niedrigeren optischen Brechungsindex als die harten Phasen des Kerns und der Endstufe. Das 
fuhrt zu einer Ablenkung des Lichtes an den Phasengrenzflachen und zur BikJung von Streulicht, was zur Folge hat, 
daB das Material trub bis weiB erscheint, wenn es zu einer zusammenhangenden Masse verschmolzen wird. Urn diese 
unerwunschte Erscheinung zu vermeiden, wird haufig in die elastomere Phase ein kleiner Anteil Styrol eingebaut, urn 

40 den optischen Brechungsindex der Zahphase an den der Hartphase anzupassen und auf diese Weise eine Trubung 
des Materials durch Lichtstreuung an den Grenzflachen der Zahphasenteilchen zu vermeiden. 

Elektronenmikroskopische Aufnahmen haben gezeigt, daB die elastomere Phase der Zwischenstufe oft nicht als 
deutlich abgetrennte Phase ausgebildet ist, sondem mehr oder weniger stark mit dem Material des Kerns vermischt 
vorliegt. Dies wird auf die Quellung des Kerns mit den Monomeren der elastomeren Phase bei der zweiten Polymeri- 

45 sationsstufe zuruckgefuhrt. Daher steht ein Teil der Elastomerphase nicht in der gewunschten Weise fur die Energie- 
dissipation bei Schlagbeanspruchung zur Verf ugung, so daB nur eine begrenzte Verbesserung der Kerbschlagzahigkeit 
erreicht wird. 

Aufgabe und Ldsung 

so 

Die Erfinder haben sich die Aufgabe gestellt, die Kerbschlagzahigkeit der gattungsmaBigen Emulsionspolymeri- 
sate, insbesondere bei Kalte, zu verbessern und dabei optische Klarheit zu gewahrleisten. Sie fuhren die unscharfe 
Trennung der Kernphase und der Elastomerphase auf die unterschiedlichen Reaktivitaten von Acrylestern und Styrol 
bei der Emulsionspolymerisation zuruck. Ein bloBer Verzicht auf Styrol konnte wegen der Notwendigkeit der Brechungs- 
ss indexangleichung nicht in Betracht gezogen werden. Es wurde gefunden, daB bei einem Ersatz des Styrols durch ein 
Arylalkylacrylat oder -methacrylat sowohl die gewunschte Brechungsindexangleichung als auch eine scharfe Trennung 
von Kern- und Elastomerphase erreicht werden. Dies ist nicht nur am elektronenmikroskopischen Bild des neuen 
Emulsionspolymerisats, sondern vor allem an der Verbesserung der Kerbschlagzahigkeit zu erkennen. Gegenstand 
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der Erfindung ist daher ein Schlagzah-Modifizierungsmrttel fOr thermoplastische Kunststoffe, das gattungsmaBig aus 
einem wenigstens dreiphasigen Emulsionspolymerlsat besteht und 

A) einen harten Kem aus einem gegebenenfalls vernetzten Polymethylmethacrylat 

B) eine in Gegenwart des Kemmaterials erzeugte Elastomerphase mit einer Glasubergangstemperatur nicht Ober 
-10°C, die aufgebaut ist aus 

a) einem Alkylester der Acrylsaure mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, 

b) wenigstens einem vernetzenden Comonomeren mit zwei oder mehr potymerisierbaren Doppelbindungen 
im Molekul, 

c) wenigstens einem Aryla!kyl(meth)acry!at in Anteilen von 15-45 Gew-% bezogen auf die Elastomerphase 
und 

C) eine in Gegenwart der Elastomerphase erzeugte Hartphase aus einem Homo- oder Copolymerisat von athy- 
lenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Monomeren mit einer Glasubergangstemperatur von wenig- 
stens 50°C 

enthalt. 

Vorzugsweise ist das Emulsionspolymerisat zu 5 bis 40 Gew-% aus der Komponente A, zu 25 bis 75 Gew-% aus 
der Komponente B und zu 20 bis 60 Gew.-% aus der Komponente C aufgebaut. Weitere bevorzugte Ausfuhrungsfor- 
men sind in den Anspruchen 2,5 und 6 definiert. 

Die als Figuren I und II beigefugten elektrononmikroskopischen Aufnahmen zeigen in 50.000-facher VergroBerung 

I) Latexteilchen gemaB dem Stand der Technik (Handelsprodukt PLEXIGLAS® ZK6A, Rohm GmbH) mit Polyme- 
thylmethacrylat als Hartphase und einer aus Butylacrylat und Styrol aufgebauten vernetzten Elastomerphase mit 
einer Glasubergangstemperatur von etwa -20°C, 

II) Latexteilchen gemaB der Erfindung mit Polymethylmethacrylat als Hartphase und einer aus 72 Gew-% Bu- 
tylacrylat, 27 Gew.-% Benzylacrylat und 1 Gew-% vernetzenden Monomeren aufgebauten Elastomerphase mit 
einer Glasubergangstemperatur von -27°C. (Herstellung gemaB Beispiel 2) 

In beiden Fallen waren die Brechungsindizes der Hart- und Elastomerphasen aneinander angeglichen. An Form- 
massen, diedurch Abmischung einer handelsOblichen Polymethylmethacrylat-Formmasse (PLEXIGLAS® Y7N, Rohm 
GmbH) mit den Emulsionspolymerisaten I und II hergestelft worden waren, wurden folgende Eigenschaften ermittett: 
mit Rutheniumoxid behandelt, wobei nur die Elastomerschicht als schwarze Flache sichtbar wird. Die auBere Hartpha- 
senschicht C ist mit der PMMA-Formmasse verschmolzen und daher als solche nicht mehr erkennbar. 

In beiden Fallen waren die Brechungsindizes der Hart- und Elastomerphasen aneinander angeglichen. An Form- 
massen, die durch Abmischung einer handelsOblichen Polymethylmethacrylat-Formmasse (PLEXIGLAS® 7N, Rohm 
GmbH) mit den Emulsionspolymerisaten I und II hergestellt worden waren, wurden folgende Eigenschaften ermitteft: 



Tabelie 1 



Emulsionspolymerisat 


I 


II 


Gew.-% Butylacryiat-Einheiten in der Formmasse 


15 


14 


Vicat-Erweichungs-Temperatur (ISO 303) 


98°C 


97°C 


Izod-Kerbschlagzahigkeit in kJ/qm (ISO 180 1 A) 






bei 23°C 


5,9 


6,3 


bei -10°C 


3.6 


4,7 


bei -20°C 


2.8 


3.4 


Trubung (Haze-Wert in %), 23°C 


2,3 


3,6 


40°C 


3,1 


3.4 



Im Hinblick auf die etwa gleichen Glasubergangstemperaturen und den vergleichbaren Gehalt an Butylacrylatein- 
heiten konnen die beiden Emulsionspolymerisateals anwendungstechnisch vergleichbar angesehen werden. Dies gilt 
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auch fur die auf einem gunstigen Niveau liegenden Werte der Trubung und des WeiBbruchs (Tab. 3). Produkte mit 
einem Trubwert unter 10, insbesondere unter6, gemessen bei 23°C mittels eines Haze-MeBgerats vom Typ Hunterlab 
No. D29-9, werden als optisch klar angesehen. Eine uberraschende Verbesserung zeigt sich jedoch fur das erfindungs- 
gemaBe Emulsionspolymerisat bei der Kerbschlagzahigkert, insbesondere in der Kalte. In den sogenannten 
5 WeiBbrucheigenschaften, d.h. der Ausbildung weiBer Stellen bei Schlagbeanspruchung, erweisen sich die erf indungs- 
gemaBen Formmassen tl den bekannten Massen i als leicht uberlegen. 

Das Emulsionspolymerisat 

10 Dem Schlagzah-Modifizierungsmittel der Erfindung liegt ein wenigstens dreiphasiges Emulsionspolymerisat zu- 

grunde, das als solches Oder in Abmischung mit einer anderen Formmasse zu geformten Erzeugnissen verarbeitet 
werden kann. Der Einbau weiterer Phasen im Interesse zusatzlicher Effekte ist nur insoweit moglich, wie dadurch nicht 
die besonderen Vorteile der erfindungsgemaBen Produkte zunichte gemacht werden. 

Die Auswirkung der Arylalkylester auf die Schlagzahigkeit ist eine Eigenart der wenigstens dreiphasigen Emulsi- 

is onspolymerisate. Vergleichsversuche haben erwiesen, daB sich der Austausch von Styrol gegen Benzylacrylat in zwei- 
phasigen, nur aus einem elastomeren Kern und einer harten Schale aufgebauten Emulsionspolymerisaten nicht auf 
die Schlagzahigkeit auswirkt. 

Der Kem und die harte Schale des Emulsionspolymerisats bestehen jeweils aus harten Polymerisaten, die bei 
Raumtemperatur noch deutlich unterhalb ihres elastischen oder plastischen Zustandes vorliegen. Ihre Glastempera- 

20 turen iiegen in der Regel deutlich fiber 10°C, vorzugsweise fiber 50°C, insbesondere fiber 70°C. Abgesehen davon, 
daB der Kem gegebenenfalls vernetzt und die harte Schale unvernetzt sind, konnen die beiden Polymerisate aus 
gleichen oder ahniichen athylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Monomeren oder Gemischen davon 
aufgebaut sein. Methylmethacrylat ist vorzugsweise zu wenigstens 50 Gew.-% beteiligt Oder wird -im Kem gegebe- 
nenfalls zusammen mit einem vernetzenden Monomer - aliein verwendet. Als Comonomere konnen gegebenenfalls 

25 niedere Alkylacrylate, insbesondere solche mit 1 bis 7 C-Atomen im Alkylrest, bis zu einem Anteil bis 30 Gew.-%, 
bezogen auf die harte Schale, enthalten sein. Wenn der Kern vernetzt ist, bildet das vernetzende Monomer in der 
Regel einen Anteil von 0,1 bis 10 Gew.-% des Kerns. 

Die Elastomerphase ist in der Regel zu mindestens 50, vorzugsweise zu mehr als 60 Gew-%, aus Alkylacrylaten 
oder -methacrylaten aufgebaut. Die Acrylate lassen niedrigere Glasubergangstemperaturen der Elastomerphase er- 

30 reichen und sind deshalb bevorzugt; Beispiele sind Ethyl-, Propyl-, n-Butyl- oder 2-Ethylhexylacrylat. Der Anteil der 
Arylalkylacrylate bzw -methacrylate wird so hoch gewahlt, daB die optischen Brechungsindizes der Hart- und Elasto- 
merphase aneinander angeglichen sind, was daran zu erkennen ist, daB das Emulsionspolymerisat einen Trubungs- 
wert (Haze) von 10 nicht fiberschreitet. Der Unterschied der Brechungsindizes der Phasen ist in der Regel < 0,001. 
Dabei wird naturlich vorausgesetzt, daB die gemessene Trubung nicht auf andere Ursachen als den Brechungsindex- 

35 Unterschied zwischen der Phasen zuruckgeht, beispielsweise auf Verunreinigungen. Zur Anpassung des Brechungs- 
index ist ein Anteil von 15 bis 45 Gew.-% der Arylalkylacrylate oder -methacrylate erforderiich sein. Geeignete Arylal- 
kylacrylate sind z.B. Benzyl-, Phenylethyl-, Phenylpropyl-, Phenylpentyl- oder Phenylhexyl-acrylat. 

Die beiden Monomerkomponenten (a) und (b) bestimmen im wesentlichen die Glasubergangstemperatur der Ela- 
stomerphase, die nicht uber -10°C, vorzugsweise zwischen -15 und -40°C, liegt. Sofem die geforderte Glastemperatur 

40 erreicht wird, konnen andere radikalisch polymerisierbare aliphatische Comonomere, die mit den Alkylacrylaten und 
den Arylalkylacrylaten oder -methacrylaten copolymerisiert werden konnen, gegebenenfalls mitverwendet werden, wie 
aus dem Stand der Technik bekannt ist. Jedoch sollen andere aromatische Comonomere, wie Styrol, alpha-Methylstyrol 
oder Vinyltoluol, moglichst ausgeschlossen bleiben. 

Ein wesentlicher Bestandteil der Elastomerphase ist ein ausreichender Anteil an vernetzenden Monomereinheiten. 

45 Die Vernetzung ist ausreichend, wenn das vemetzte Polymerisat bei der Polymerisation der nachfolgenden Stuf e durch 
das zugef ugte Monomer nicht wesentlich angequollen wird. Man unterscheidet zwischen Kreuzvernetzern und Pfropf- 
vernetzern. Zur Gruppe der Kreuzvernetzer gehoren Monomere, die wenigstens zwei gut copolymerisierende Gruppen, 
z.B. Acryl- oder Methacrylreste, enthalten. Als Pfropfvernetzer werden Monomere bezeichnet, die neben einem Acryl- 
oder Methacrylrest noch eine athylenisch ungesattigte Gruppe von deutlich geringerer Polymerisationsneigung, in der 

so Regel eine Allylgruppe, enthalten. Fur die Ziele der Erfindung ist in der Elastomerphase ein Anteil der Pfropfvernetzer 
von mindestens 0,5 %, besser von 0,8 bis 4 Gew-%, bezogen auf das Gewicht der Elastomerphase, vorteilhaft. Er 
kann jedoch mit gleichguter Wirkung durch vernetzende Monomere, die drei oder mehr gut copolymerisierende Grup- 
pen, wie z.B. Acryl- oder Methacrylgruppen, im Molekfil enthalten, ersetzt werden. Dagegen erwiesen sich andere 
Kreuzvernetzer als entbehrlich, wenn auch in manchen Fallen bei einem Anteil von 0,05 bis 2 Gew.-% der Elastomer- 

55 phase als forderlich. 

Der Anteil des Pfropfvemetzers bzw. des an seiner Stelle verwendbaren Kreuzvemetzers mit drei oder mehr athy- 
lenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Resten wird vorzugsweise innerhalb der Grenzen von 0,5 bis 5 
Gew.-% so gewahlt, daB im fertigen Emulsionspolymerisat mindestens 15 Gew-% der Hartphase mit der Elastomer- 
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phase kovalent verknupft sind. Der Grad der Verknupfung zeigt sich beim Aufldsen einer aliquoten Menge des Emul- 
sionspoiymerisats in einem Losemittel fur die Hartphase. Dabei bleiben die Elastomerphase und der kovalent damit 
verknupfte Anteil der Hartphase ungeldst. Das Gewicht des ungeldsten Anteils soil um mindestens 15, vorzugsweise 
30 bis 80 Gew.-% des berechneten Hartphasengewichts groBer sein als die berechnete Gewichtssumme des Kerns 
s und der Elastomerphase der aliquoten Probe. 

Als Pfropfvernetzer sind die Allylester der Aery!- oder Methacrylsaure bevorzugt, jedoch sind auch andere der in 
US-A 3 808 180 und 3 843 753 genannten Pfropfvernetzer geeignet. Zu den vernetzenden Monomeren mit drei oder 
mehr athylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Resten, wie Allylgruppen oder Acryloder Methacrylre- 
sten, die anstelle von Pfropfvernetzem verwendbar sind, gehoren Triallylcyanurat, Trimethylolpropan-triacrylat und 
10 trimethacrylat, Pentaerythrit-triacrylat und trimethacrylat und verwandte Verbindungen, fur die in DE-A 33 00 526 wei- 
tere Beispiele angegeben sind. 

Das drei- oder mehrphasige Emulsionpolymerisat wird in herkommlicher Weise durch drei- oder mehrstuf ige Emul- 
sionspolymerisation in waBriger Phase erzeugt. In der ersten Stufe wird der Kern erzeugt. Er soil eine mittlere Tei- 
chengroBe von 1 00 bis 300 nm haben. Methoden zur Einstellung der gewunschten TeilchengroBe sind dem Fachmann 
»5 bekannt; vorteilhaft ist die Steuerung der TeilchengroBe nach der Saatlatex-Methode. 

Nach AbschluB der ersten Polymerisationsstuf e wird in Gegenwart des Kerns in der zweiten Potymerisationsstufe 
die Elastomerphase erzeugt. SchlieBlich wird in der dritten Stufe, nachdem die zweite Polymerisationsstufe abge- 
schlossen ist, in gleicher Weise in Gegenwart des Emulsionspolymerisats der zweiten Stufe die abschlieBende Hart- 
phase erzeugt. 

20 Die Emulsionspolymerisation wird zweckmaBig in Gegenwart von anionischen Emulgatoren durchgefuhrt. Dazu 

zahlen z.B. Paraffinsulfonate, Alkylsulfosuccinate und alkoxylierte und sulfierte Paraffine. 

Als Polymerisationsinrtitiator werden z.B. 0,01 bis 0,5 Gew.-% an Alkali- oder Ammoniumperoxodisulfat, bezogen 
auf die Wasserphase, eingesetzt und die Polymerisation wird bei Temperaturen von 20 bis 100 Grad C ausgelost. 
Bevorzugt arbeitet man mit Redoxsystemen, beispielsweise aus 0,01 bis 0,05 Gew-% organischen Hydroperoxiden 

25 und 0,05 bis 0,1 5 Gew.-% Rongalit® bei Temperaturen von 20 bis 80 Grad C. Bei der Polymerisation der Hartphase 
wird in der Regel eine geeignete Menge eines Kettenubertragungsmittels, z.B. eines Mercaptans, mitverwendet, um 
das Molekulargewicht des Hartphasenpolymerisats an das der Formmasse anzugleichen, die mit dem dreiphasigen 
Emulsionspolymerisat modifiziert werden soil. 

30 Verarbeitung des Emulsionspolymerisats zur Formmasse 

Das Emulsionspolymerisat fallt in Form einer waBrigen Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 30 bis 60 Gew - 
% an. Das Emulsionspolymerisat kann aus der Dispersion beispielsweise durch Spruhtrocknen, Gefrierkoagulieren, 
Ausfallen durch Elektrolytzusatz oder durch mechanische oder the rmische Belastung, wie sie gemaB DE-A 2 750 682 
3S oder US-A 4 110 843 mittels eines Entgasungsextruders durchfuhrbar ist, gewonnen werden. Das Verfahren der Spruh- 
trocknung ist am gebrauchlichsten, obwohl die anderen genannten Verfahren den Vorzug haben, daB dabei die was- 
serloslichen Polymerisationshittsstoffe wenigstens teilweise von dem Polymerisat abgetrennt werden. 

Das erfindungsgemaBe SchlagzahrModifizierungsmittel dient zur Verbesserung der Schlagzahigkeit von harten 
thermoplastischen Kunststoffen, die mit der Hartphase vertraglich sind, vorzugsweise von Polymethylmethacrylat. 
40 Auch harte Mischpolymerisate des Methylmethacrylats mit Acrylestern, Acrylnitril oder mit Maleinsaureanhydrid und 
Styrol sowie Polyvinylchlorid kommen in Betracht. In der Regel werden 100 Teilen der zu modifizierenden Formmasse 
10 bis 60 Teile des Schlagzah-Modifizierungsmittels zugemischt. 

Derartige Mischungen konnen auf verschiedene Weise hergestelft werden. Man kann z.B. die Dispersion des 
gemaB der Erfindung hergestellten Emulsionspolymerisats mit einer waBrigen Dispersion der Abmischkomponente 
45 vermischen und die Mischung koagulieren, die Wasserphase abtrennen und das Koagulat zu einer Formmasse ver- 
schmelzen. Bei diesem Verfahren laBt sich eine besonders gleichmaBige Vermischung der beiden Massen erzielen. 
Die Komponenten konnen auch getrennt hergestellt und isoliert und in Form ihrer Schmelzen oder als Pulver oder 
Granulate gemischt und in einem Mehrschneckenextruder oder auf einem Vfelzenstuhl homogenisiert werden. 

Ubliche Zusatze konnen in jeder dazu geeigneten Verarbeitungsstufe zugemischt werden. Dazu zahlen Farbstoffe, 
so Pigmente, FOIIstoffe, Verstarkungsfasern, Gleitmittel, UV-Schutzmittel usw. 

Abmischungen des Schlagzah-Modifizierungsmittels, insbesondere mit Polymethylmethacrylat, eignen sich z.B. 
zur Hersteilung von Formkorpem mit einer Wanddicke uber 1 mm wie extrudierten Bahnen von 1 bis 10 mm Dicke, 
die sich gut stanzen lassen und beispielsweise zur Hersteilung bedruckbarer Blenden fur Elektrogerate brauchbar 
sind, oder zur Hersteilung von gespritzten Formkorpem hoher Qualitat, z.B. Kraftfahrzeugscheiben. Dunnere Folien 
55 von z.B. 50 Mikrometer Dicke konnen ebenfalls daraus hergestellt werden. 
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BEISPIELE 

In den nachfolgenden Beispielen werden fur die verwendeten Ausgangsstoffe folgende Abkurzungen verwendet: 



MMA 


Methylmethacrylat 


BA 


n-Butylacrylat 


PA 


cinyiacryiai 


BzA 


Benzylacrylat 


ALMA 


Allytmethacrylat 


PPA 


1 -Phenyl-propyl-3-acrylat 


S 


Styrol 


BHP 


tert.-Butylhydroperoxid 


KPS 


Kaliumperoxodisuifat | 


EM 


Emulgator aus Tri-isobutylphenol + 6 Mol Ethylenoxid, sulfatiert, Na-Salz 


RON 


Na-Hydroxymethylsulfinat (Rongalit® c) 


PSN 


C 15 -Paraffinsulfonat-Na 


T 


steht fur Gewichtsteile 



Beispiele 1 - 3 

25 In einem Polymerisationsreaktor mit Ruhreinrichtung werden vorgelegt: 257 T Wasser, 0,15 T EM, 0,004 T Fe(ll)- 

Sulfat-7 H 2 0, 109 T MMA, 0,66 T ALMA. Die Mischung wird durch Ruhren emulgiert und auf 50°C erwarmt. Der 
Emulsion werden 4,17 T eines Saatlatex, enthaltend 30 Gew-% PMMA, TeilchengroBe 75 nm (Nanosizer-Messung) 
zugesetzt. Zur Durchfuhrung der Polymerisation wird eine wa&rige Losung von 0,05 T KPS und 0,076 T Na-disulfit 
allmahlich zudosiert. Wenn das Temperaturmaximum Oberschritten ist, werden 0,6 T PSN und anschlie&end 0,26 T 

3 o Na-Disulfit zugesetzt. Im Laufe von zwei Stunden wird eine Emulsion I (vgl. Tabelle 2) zur Bildung der Elastomerphase 
gleichmaGig zudosiert. Danach werden 0,16 T RON zugesetzt und im Laufe der nachsten 2 Stunden die Emulsion II, 
bestehend aus 96,7 T Wasser, 216 T MMA, 4,4 T EA, 0,22 T PSN, 0,16 T RON, 0,12 T BHP und 0,5 T Dodecylmer- 
captan, zur Bildung der Hartphase allmahlich zudosiert. Die erhaltene Dispersion wird abgekuhlt und filtriert. 

Der Feststoff wird aus der Dispersion durch Gefrierkoagulation gewonnen. Dazu wird die Dispersion auf -25°C 

55 gekuhtt, wieder aufgetaut und abfiltriert. Der Ruckstand wird bei 60°C getrocknet. 

Zur Herstellung einer schlagzahen Fonmmasse wird das getrocknete Emulsionspolymerisat mit einer solchen Men- 
ge einer handelsublichen PMMA-Formmasse (PLEXIGLAS® 7N, Rohm GmbH) im Extruder gemischt, da3 der Gehaft 
an polymerisiertem Butylacrylat in der Gesamtmischung 14 Gew.-% betragt, und thermoplastisch zu den erforderlichen 
Prufkorpem geformt. 

40 

Tabelle 2 



Zusammensetzungen der Emulsionen I: 


Beispiel Nr. 


1 


2 


3 


Wasser 


96.7 


96,7 


96,7 


PSN 


0,37 


0,37 


0,37 


KPS 


0,16 


0,16 


0,16 


BA 


158 


158 


147 


BzA 


59,4 


59,4 




PPA 






70,4 


ALMA 


2.6 


2,2 


2,6 


Na-Disulfit 


0,26 


0,26 


0,26 



55 In der nachfolgenden Tabelle 3 sind die Eigenschaften der schlagzahen Formmassen aufgefuhrt. Als Vergleich 

werden in Spalte V die Eigenschaften einer Formmasse c^gegeben, die in entsprechender Weise unter Verwendung 
eines handelsublichen Schlagzah-Modifizierungsmittels (PLEXIGLAS® ZK6A Rohm GmbH) erhalten worden ist. 
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Tabelle 3 



5 



Beispiel Nr. 


1 


2 


3 


V 


Vicat-Erwelchungs-Temperatur in °C nach 16 h/80°C 


98 


97 


97 


98 


Kerbschlagzahigkeit (Izod) in kJ/m 2 










bei 23°C 


7,0 


6,8 


6,2 


5,9 


bei -10°C 


4,7 


4,7 


4,7 


3,6 


bei -20°C 




3.4 


3.6 


2,8 


Trubung (Haze %) 










bei 23°C 


3,9 


3,6 


4,4 


2,3 


bei 40°C 


3,7 


3,4 


5,8 


3,1 


WeiBbruch nach Belastung 


7 


6 


7 


10 



15 

Vergleichsversuche 

mit zweiphasigen Emulsionspolymerisaten mit elastomerem Kem unter Verwendung von Styrol und von Benzylacrylat. 

In einem RuhrgefaB wird eine waBrige Phase aus 125 T Wasser und 0,025 T EM vorgelegt und auf 80°C erwarmt. 
Nach Zugabe von 0,15 T KPS laBt man innerhalb 2,5 Stunden die Emulsion I und innerhalb weiterer 1,5 Stunden die 
20 Emulsion II gleichmaBig zulaufen; ihre Zusammensetzung ist in Tabelle 4 angegeben. AnschlieBend wird 1 Stunde bei 
80°C nachgeruhrt, abgekuhlt und filtrierl. Das Emulsionspolymen'sat wird wie bei den Beispielen 1 - 3 durch Gefrier- 
koagulation gewonnen und mit PMMA-Formmasse zu Prufkorpern verarbeitet. 



Tabelle 4 



Zusammensetzung der Emulsionen I und II (T) 




Emuls.l Versuch A 


Emuls.l Versuch B 


Emuls.ll Versuche A u.B 


Wasser 


225 


225 


150 


EM 


0,62 


0,62 


0,31 


KPS 


0,31 


0,31 


0.26 


BA 


215,4 


247,4 




BzA 


81,0 






S 




48,9 




MMA 






196 


EA 






4 


ALMA 


3,6 


3,6 




Dodecylmercaptan 






0,5 



40 Die Eigenschaften der modifizierten PMMA-Formmassen gemaB den Vergleichsversuchen A und B sowie eine 

nach Beispiei 1 der FR-A 2 189 440 hergestellte Formmasse C werden in Tabelle 5 der erfindungsgemaBen Formmasse 
nach Beispiel 3 gegenubergestellt. 



Tabelle 5 



Vergl. bzw. Beisp. 


A 


B 


C 


3 


Vlcat-Erweichungs-Temperatur in °C nach 16 h/80°C 


96 


96 


98 


97 


Kerbschlagzahigkeit (Izod) in kJ/m 2 










bei 23°C 


3.2 


3,6 


4,9 


7,0 


bei -10°C 


1.8 


1.7 


2,3 


4,7 


bei -20*C 


1,7 


1.8 


1,6 


3,4 


Trubung (Haze %) 










bei 23°C 


2.0 


3,8 


3,3 


3.6 


bei 40°C 


7,5 


11.7 


10,0 


3.4 


WeiBbruch nach Belastung 


48,5 


48,3 




8,0 
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Patentanspruche 

1 . Schlagzah-Modif izierungsmrttel f Or thermoplastische Kunststoffe, bestehend aus einem wenigstens dreiphasigen 
Emulsionspolymerisat, enthaltend 

A) einen harten Kern aus einem gegebenenfalls vernetzten Polymethylmethacrylat 

B) einer in Gegenwart des Kernmaterials erzeugten Elastomerphase mit einer GlasObergangstemperatur nicht 
Ober -10°C, die autgebaut ist aus 

a) einem Alkylester der Acrylsaure mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, 

b) wenigstens einem vernetzenden Comonomeren mit zwei oder mehr polymerisierbaren Doppelbindun- 
gen im MolekOI, 

c) wenigstens einem Arylalkyt(meth)acrylat in Anteilen von 15-45 Gew.-% bezogen auf die Elastomerpha- 
se und 

C) einer in Gegenwart der Elastomerphase erzeugten Hartphase aus einem Homo- oder Copolymerisat von 
athylenisch ungesattigten, radikalisch polymerisierbaren Monomeren mit einer GlasObergangstemperatur von 
wenigstens 50°C. 

2. Schlagzah-Modifizierungsmittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG die Elastomerphase aus 

a) 85 bis 50 Gew-% des Alkylesters der Acrylsaure mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, 

b) 0,5 bis 5 Gew.-% des vernetzenden Comonomeren mit zwei oder mehr polymerisierbaren Doppelbindungen 
im MolekOI, 

c) 15 bis 45 Gew-% des Arylalkyl(meth)acrylats 
autgebaut ist. 

3. Schlagzah-Modifizierungsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Hartphase ganz oder 
zu wenigstens 50 Gew.-% aus Methylmethacrylat autgebaut ist. 

4. Schlagzah-Modifizierungsmittel nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daG 
es, bezogen auf das Emulsionspolymerisat, 

A) 5 bis 40 Gew.-% der Kernphase, 

B) 25 bis 75 Gew-% der Elastomerphase, 

C) 20 bis 60 Gew-% der Hartphase enthalt. 

5. Thermoplastische Formmasse, zusammengesetzt aus dem Schlagzah-Modifizierungsmittel nach Anspruch 1 bis 
4 und einem thermoplastischen Kunststoff von geringerer Schlagzahigkeit im Gewichtsverhaltnis von 1 0 : 1 bis 1 : 
100. 

6. Thermoplastische Formmasse nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie als thermoplastischen Kunst- 
stoff von geringerer Schlagzahigkeit Polymethylmethacrylat oder ein zu wenigstens 70 Gew-% aus Methylme- 
thacrylat aufgebautes Mischpolymerisat enthalt. 



Claims 

1. An impact-resistant modifier for thermoplastic materials comprising an at least three-phase emulsion polymer, 
comprising 
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A) a hard core of an optionally cross-linked polymethylmethacrylate 

B) an elastomer phase with a glass transition temperature not higher than -10°C, produced in the presence 
of the core material and synthesised from 

a) an alkyl ester of acrylic acid having 1 to 8 carbon atoms in the alkyl group, 

b) at least one cross-linking comonomer with two or more polymerisable double bonds in the molecule, 

c) at least one arylaikyl(meth)acrylate in amounts of 15-45 wt.% based on the elastomer phase, and 

C) a hard phase produced in the presence of the elastomer phase and comprising a homo- or copolymer of 
ethylenically unsaturated, radically polymerisable monomers with a glass transition temperature of at least 
50°C. 

2. An impact-resistant modifier according to claim 1 , characterised in that the elastomer phase is synthesised from 

a) 85 to 50 wt.% of alkyl esters of acrylic acid having 1 to 8 carbon atoms in the alkyl group, 

b) 0.5 to 5 wt.% of the crosslinking comonomer having 2 or more polymerisable double bonds in the molecule, 

c) 15 to 45 wt.% of arylalkyl(meth)acrylates. 

3. An impact-resistant modifier according to claim 1 or 2, characterised in that the hard phase is synthesised, either 
completely or in an amount of at least 50 wt.%. from methylmethacrylate. 

4. An impact-resistant modifier according to one or more of claims 1 to 3, characterised in that it comprises, based 
on the emulsion polymer, 

A) 5 to 40 wt.% of the core phase, 

B) 25 to 75 wt.% of the elastomer phase, 

C) 20 to 60 wt.% of the hard phase. 

5. A thermoplastic moulding compound comprising the impact-resistant modifier according to claim 1 to 4 and a 
thermoplastic material with lower impact resistance, in the weight ratio of 10 : 1 to 1 : 100. 

6. A thermoplastic moulding compound according to claim 5, characterised in that it comprises polymethylmethacr- 
ylate or a copolymer synthesised, in an amount of at least 70 wt.%, from methylmethacrylate as the thermoplastic 
material with a lower impact resistance. 



Revendications 

1 . Agent de modification de la resilience pour matieres thermoplastiques, se composant d'un produit de polymerisa- 
tion en emulsion a trois phases au moins, contenant 

A) un noyau dur en un poly(m6thacrylate de mSthyle) eventuellement reticule. 

B) une phase elastomere produite en presence de la matiere du noyau, ayant une temperature de transition 
vitreuse non superieure a -10°C, qui se compose 

a) d'un ester alkylique de Pacide acrylique a 1-8 atomes de carbone dans le reste alkyle. 

b) d'au moins un comonomere reticulant a deux doubles liaisons polymerisables ou plus dans la molecule, 

c) d'au moins un (meth)acrylate d'arylalkyle dans 

des proportions de 15 a 45% en poids par rapport a la phase Slastomere, 

et 
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C) une phase dure produlte en presence de la phase elastomere, en un homo- ou copolymere de monomeres 
a insaturation ethylenique susceptibies de polymerisation radicalaire, ayant une temperature de transition 
vitreuse de 50°C au moins. 

Agent de modification de la resilience selon la revendication 1, caracterise en ce que la phase elastomere est 
composee de 

a) 85 a 50% en poids de Tester alkylique de I'acide acrylique a 1 -8 atomes de carbone dans le reste alkyle, 

b) 0,5 a 5% en poids du comonomere reticulant a deux doubles liaisons polymerisables ou plus dans la mo- 
lecule, 

c) 15 a 45% en poids du (meth)acrylate d'arylalkyle. 

Agent de modification de la resilience selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la phase dure est 
composee en totalite ou pour 50% en poids au moins de methacrylate de methyle. 

Agent de modification de la resilience selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'il 
contient, par rapport au produit de polymerisation en emulsion, 

A) 5 a 40% en poids de la phase de noyau, 

B) 25 a 75% en poids de la phase 6lastomere, 

C) 20 a 60% en poids de la phase dure. 

Masse a mouler thermoplastique, composed de I'agent de modification de la resilience selon I'une quelconque 
des revendications 1 a 5 et d'une matiere thermoplastique de plus faible resilience, dans un rapport ponderal de 
10:1 a 1:100. 

Masse a mouler thermoplastique selon la revendication 5, caracterisee en ce qu'elle contient, comme matiere 
thermoplastique de plus faible resilience, du poly(methacrylate de melhyle) ou un copolymlere compose de me- 
thacrylate de methyle pour 70% en poids au moins. 
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Abstract: 

DE 4121652 A 



Impact-resistant modifying agent (I) for thermoplastics, consisting of one emulsion polymer 
with at least three phases, comprises: (A) a hard core of a homo- or copolymer of ethylenically 
unsatd., radically polymerisable monomers; (B) an elastomeric phase, produced in the 



http://toolkit.dialog.com/intranet/cgi/present?STYLE=621875714&PRESENT=DB... 6/29/2004 



.Dialog Results 



Page 2 of 3 



presence of the core material, with a glass transition temp, no higher than -10 deg.C. built up 
from: (a) a 1-8C alkyl ester of acrylic acid; (b) at least one crosslinking comonomer with two or 
more polymerisable double bonds; (c) at least one ethylenically unsatd., radically 
polymerisable monomer with an aromatic gp.; (C) a hard phase, prepd. in the presence of the 
elastomeric phase, of a homo- or copolymer of ethylenically unsatd., radically polymerisable 
monomers with a glass transition temp, no less than 50 deg.C. 

The novelty is that during the formation of the elastomeric phase, an arylalkyl(meth)acrylate is 
used as the ethylenically unsatd., radically polymerisable monomer. Also claimed are 
thermoplastic moulding compsns. comprising (I) and a thermoplastic of lower impact-strength 
(pref. PMMA or a copolymer contg. at least 70 wt.% methyl methacrylate) in a wt. ratio of 10:1- 
1:100. 

USE/ADVANTAGE - (I) is blended with brittle materials to improve their impact strength and is 
useful as a moulding compsn. for the mfr. of impact-resistant mouldings, films and the like. It 
has improved notched impact-resistance and is optically 

Dwg.0/2 

EP 522351 B 

An impact-resistant modifier for thermoplastic materials comprising an at least three-phase 
emulsion polymer, comprising A) a hard core of an optionally crosslinked 
polymethylmethacrylate, B) an elastomer phase with a glass transition temperature not higher 
than -10 deg.C, produced in the presence of the core material and synthesised from a) an alkyl 
ester of acrylic acid having 1 to 8 carbon atoms in the alkyl group, b) at least one crosslinking 
comonomer with two or more polymerisable double bonds in the molecule, c) at least one 
arylalkyl(meth)acrylate in amounts of 15-45 wt.% based on the elastomer phase, and C) a hard 
phase produced in the presence of the elastomer phase and comprising a homo- or copolymer 
of ethylenically unsaturated, radically polymerisable monomers with a glass transition 
temperature of at least 50 deg.C. 

Dwg.0/2 

US 5270397 A 

An agent adaptable to modifying the impact resistance of thermoplastic synthetic resins, is an 
emulsion polymer having at least three phases and contains (A) a rigid core phase of a 
homopolymer or copolymer of an ethylenically unsatd. free-radically polymerisable monomer 
or monomers; (B) an elastomer phase, prepd. in the presence of the core phase and has a 
glass transition temp, not above -10 deg.C, consisting of (a) an alkyl ester of acrylic acid 
having an 1-8C alkyl portion; (b) 0.5-5 wt.% of at least one crosslinking comonomer having two 
or more polymerisable double bonds in the molecule; and (c) an alkylaryl acrylate or alkylaryl 
methacrylate; and (C) a rigid shell phase, prepd. in the presence of the elastomer phase and 
having a glass transition temp, of at least 50 deg.C, of a homo- or copolymer of ethylenically 
unsatd. free-radically polymerisable monomers. 

USE/ADVANTAGE - The agents improve the impact resistance properties of rigid and brittle 
synthetic resins. 
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